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183. R. von Rothen burg: Hydraainhydret auf Cyaneeeigester 
und Malonitril. 

[Mittheilung aus dam chemischen Institut der Universitiit KielJ 
(Eingegangen am 1. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. will.) 

Dass Hydrazine rnit Cyanderivaten additionell reagiren, ist eine 
lange bekannte und oftmals studirte Reaction; auch das Hydrazin- 
hydrat zeigt diese Additionsfihigkeit I). 

Von besonderem lnteresse musste das Studium solcher Additionen 
von Hydrazinen an Cyanderivate sein, bei denen die Miiglichkeit einer 
'Ringechliessung gegeben war. Ich habe daher die Einwirkung voa 
Hydrazinhydrat auf Cyanessigester, und 
.Malonitril, N : C . CHa . C i N, studirt. 

Cyanessigester kiinnte ausser , dass seine Cyangruppe unter 
Addition mit Hydrazinhydrat reagirt, auch in der Weise au f  letzteres 
Ieinwirken, wie i m  Allgemeinen aus Saureestern Saurehydrazide hervor- 
gehen. Hier kiinnte also Cyanacetylhydrazin, N : C . CHa . CO NHNHa, 
entstehen. 

Die Addition des Hydrazins an die Cyangruppe dagegen wiirae 
.zu Kiirpern wie 

N : C . C Ha . C 0 0 Cz HY, 

IHZ N . NH\ HzN.  N \  

NHN N Ha *' 
C . CHZ . COO CZ H5 oder ? C .  CHa . COOCaXs 

fiihren, welche unter Alkoholabspaltung in Pyrazolonderivate iiber- 
gehen kiinnten, in Verbindungen von der Constitution 

HN---C : NH W=C. NH:, 
HN\  1 1  ,/CH2 oder HN\,,/CHa 1 1  

do co 
(3) I m  i do  p y r az o I i do  n (3) Amid o 1) p r a z o 1 o n. 

Von diesen diirfte bcsonders letzteres wegen seiner zu erwartendem 

Thatsachlich verliiuft die Reaction aber so, dass einfach dae 
Eigenschaften und Umsetzungen von grossem Interesse sein. 

Hydrazid der Cyanessigsaure gebildet wird : 
N ' C . CH2. COOC2H5 + NaHc, € 3 2 0  = N i C . CH2. CONHNW 

-t Ca H5 OH + Ha 0. 
Eine Ueberfiihrung des Hydrazids in die mit ihm isomeren Pgra- 

zolonderivate ist bisher nicht gelungen, doch werden diese Versucke 
fortgesetzt. 

I) G. M. Dedichen, Inauguraldissertation, Kiel 1594. Vergl. aack 
A. Angeli, diese Berichte 26, Ref. S19. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jnhlg. XXVII.  44 



686 

Anders verhZilt sich Malonitril gegen Hydrazinhydrat. Wihrend 
Cyanessigester nur mit Hydrazinhydrat (8. u.) riicht auch mit Hydra- 
zinacetat reagirt, wirkt Mdonitril auf beide ein. 

Gedachte Reactionen kiinnten zu folgenden Resultaten fchren ; 
Es entsteht 

HaN . NH H2 N . N 9  
\C  . CH2. C i N und ‘C . CHo . C i N 

N H /  NH/ 
und weiter durch Ringschliessung: 

HN--C : NH N-C. NHa N=C. NH2 
HN\  I I I  /CH2 HN\/CH2 I I1 I H N t y c H  

C : N H  C : N H  C . NH2 

p pr  az 01. 
(3.5) Diimido- (3) A m i d o  (5) Imido- (3.5) Diamido- 
1) p r a z o l i  d in. p y raz  o lin. 

I diirfte beim Schiitteln in wassriger Lasung keine Benzaldehyd- 
condensation geben nnd miisste bei Aufnahme von Wasser unter 
Ammoniakabspaltung in (3) R e  t o p y r a e o l i d  o n  iibergehen: 

HN-CO I I  H N y C  : N H  
HN\/CHz I + 2Ha0 = 2NH3 + HN\  /CH2 

C : N H  co 
I1 miisste sich rnit einem Molekiil Benzaldehyd zu 

HN\  /CHa 
C : N H  

N - C . N : CH Cs H5 1-1 

vereinigen lassen und unter Ammoniakabspaltuiig 

N-C . NH2 
(3) A m i d o p y r a z o l o n ,  HN\  , kHs  

co 
liefern konnen, wahrend das Diamidopyrazol 111 sich mit 2 Molekiilen 
Benzaldehyd zu 

N-C . N : CH CsH5 I7 
H N \  //C* 

C . N : CHCgH5 
vereinigen musste. 

Das Letztere ist in der That der Fall; die Reaction verlauft 
unter Bildung eines Diamidopyrazols. Die grosse Oxydationsfahigkeit 
des letzteren erschwert die Untersuchung bedeutend. 

Was die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Cyanessigester und 
Flalonitril anbelangt, so gelang es mir nicht, den ersteren zur Reaction 
zu bringen, weder unter denselben Bedingungen, unter denen Hydrazin- 



hydrat auf diese Kiirper einwirkt, noch beim directen Erhitzen von 
Cyanessigester und Phenylhydrazin bis znm Sieden des Gemisches. 
Malonitril reagirt dagegen leicht rnit Phenylhydrazin wie mit Hydrazin- 
hydrat und Hydrazinacetat. 

H y d r a z  i n  h y d r a t  u n d c y a n  e 8 8 i g  s a u r  e a  t h y 1 e s t e r .  
C y a n a c e t y l h y d r a z i n ,  N ’ C .  CH2. CON HNH2.  

Cyanessigester reagirt sehr energisch beim Mischen rnit H y d r a i n -  
hydrat, weshalb man praktisch zii Cyanessigester (1 Mol. 22.6 g) mit 
der fiinffachen Menge Alkohol getnischt , langsam Hydrazinbydrat 
( I  Mol. 10 g) zufiigt, wobei intensive Erwarmung eintritt, und dann 
noch etwa eine Stunde am Riickflusskiihler kocht. Ein grosser Theil 
des neuen Kiirpers scheidet sich direct beim Erkalten aus; den Rest  
gewinnt man durch Eindampfen. Das Product ist einheitlich und die  
Ausbeute fast quantitativ. 

Cyanacetylhydrazin ist leicht loslich in Alkohol und Wasser, fast 
unliislich in Aether. Man erhalt es aus Alkohol in farblosen, prach- 
tigen, derben Krystaliprisrnen vom Schmelzpunkt 114.5--115O. 

In Alkalien, Alkalicarbonaten und in Sauren 16st sie sich un- 
zersetzt in der Kalte. Beim Erhitzen rnit Sauren und Alkalien zer- 
fallt es in Hydrazin resp. Salze desselben, Malonsaure und Ammoniak: 

N i C .  CHs.  CONHNHa + 4 H 2 0  
= NH3 + H O O C  . CHa . COOH + NzHq, H2O. 

Die Spaltungsproducte wurden nachgewiesen und identificirt. 
Mit Hydrazinacetat lasst sich die Substanz ebenso wenig erhalten, 

Analyse: Ber. fir C3&&0. 
wie mit Phenylhydrazin das entsprechende Phenylhydrazid. 

Procente: C 36.4, H 5.1, N 42.4, 0 16.1. 
Gef. )) a 35.6, 36.1, )) 5.3, 5.2, 42.6, 41.9, 16.5, 15.8. 

Die Substanz zeigt hervorragende Schwerverbrennlichkeit , noch 
mehr ihr  Benzalderivat, das  nur mit Bleichromat brauchbare Analysen 
lieferte. Das procentisch gleich zusammengesetzte Amidopyrazolon 
liegt nicht For, denn die Substanz zeiat nicht die charakteristischen 
Pyrazolonreactionen (Eisenchlorid- , Nitrit - , Diazobenzolreaction), 
sondern die Eigenschaften der Saurehydrazide. 

Cyanace ty l -Benza lhydraz in ,  N : C .  CHa . C O N H N  : CHCsH5. 
Aus dem Hydrazin durch Schiitteln der wassrigen Liisung mit 

Benzaldehyd. Weisse Krystiillchen oder Blattchen aus Alkohol. 
Schmp. 174.5O. 

Sauren oder Alkalien spalten beim Erhitzen in Ammoniak, Malon- 
riiure, Hydrazin und Benzaldehyd. 

44 * 
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A d p :  Bw. fiir GOHSN30. 
Procente: 0 64.9, H 4.8, N 22.4, 0 8.6. 

&f. w B 63.6, w 5.3, 5.2, w 22.8, w 8.3. 

Cyanace ty l - I sop ropy len  hydraz in ,  

N i C .  CHa. CONHN: C < g z .  

Man liist Cyanacetylhydrazin in Aceton in der Hitze; das Product 
scheidet sich beim Erkalten in Biischeln grosser, farbloser , flacher 
Nadeln vom Schmelzpunkt 152O BUS. 

Heisee Sluren und Alkalien spalten es analog dem Benzalprodnct. 
h d y s e :  Ber. fiir c689N30. 

Procanta: N 30.2. 
Proc. w w 30.5. 

Cyanace ty l -Or thooxy  benealhydrazin.  
N:C.CHa.CONHN:CHCcHI.OH. 

Beim Aufliisen des Hydrazins in einer alkoholischen Liisung von 
Sdicylaldehyd. Kleine gelblicbe Nadelchen aus Alkohol. Schmelz- 
punkt 1690. 

Andpe: Ber. fiir C10HgN309. 

Procente: N 20.7. 
Gef. * 21.0. 

C y a n a c e t y l h y d r a e o n - B r e n  z t r eubensaur  e i i thylester .  

Analog dem vorigen mit einer alkoholischen Liisung von B r w -  
traubhnslurelthylester darzustellen. Schrnelzpunkt 1440. K&aige 
Krystalle aue Alkohol. 

Andyse: Ber. fiir C~HtlN303. 

Procente: N 21.3. 
Gef. s s 21.2. 

Cy an ace t yl h y drazon  -A ce  t ea s igsaurei i t  h y l  e s  ter. 
NiC.CH2.CONH.N:C<CHa.COO~Ha CHS - 

~. 

Aue dem Hydrazin beirn Erhitzen mit Acetessigeeter im w W 6 t ~ -  

Analyse: Ber. f i r  Cg H13K3 03. 
bade. Verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 980 aus Weingeist. 

Procente: N 19.9. 
Gef. )) 20.3. 

Cyanacety l -Acety lhydrazin .  
Ni C .  CHa . CONH : NH.  CO . CHs. 

Entsteht beim Uebergiessen des Hydrazine mit Essigsiiureanhydrid 
unter starkem spontanem Erhitzen. Krystallwarzen a u ~  Alkohol. 
Schmelzpunkt 173 0. 
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Analpe: Ber. fur CsH~N303. 
Procente: N 29.9. 

Gef. B a 30.4. 

Cyanacetyl-Benzolsulfonylhydrazin. 
N :  C .  CHa . CONHNH. S&C6&. 

Aus dem Hydrazin mit Benzolsulfochlorid und Natronlaage. 

A n d p :  Ber. fir C&EgN3S03. 
FHllt zuerst als Oel, Kryetalle ails Alkohol. Schmekpunkt 1760. 

Procente: N 17.6. 
Gef. s 18.0. 

Vereuche Cyanace ty lhydraz in  in  e in  P y r a z o l o n  i iber- 
z ufii h r en. 

Alle Versuche , das Cyanacetylhydrazin in ein Imidopyrazolidon 
iiberzufiihren resp. in ein Amidopyrazolon, misslangen. Die Snbstane 
blieb unterhalb ihres Schmelzpuoktee unvergndert , verkohlte aber 
r6llig, schon wenn man kurze Zeit einige Grade dariiber erhitete. 

Unterwarf man demeelben Verfahren dae Acetessigeeterderirat, 
so ging ee echon bei Wasserbadhitze iiber in 

e y m m. D i c y an  a c e t y 1 h y d r a e  i nl). 
N iC . CHsCONH . NH . COCH2. C rN, 

welchee auch mittels Jod aus dem einfachen Hydrazin erhalten 
werden kann. Es ist ein kornig-krystallines Pulver, daa bei 162O 
sohmilzt. 

Analyae: Ber. filr G&N~OZ. 
Procente: N 33.7. 

Gef. B B 34.0. 
Gelegentlich habe ich Diazobenzolchlorid auf Cyanessigeeter in 

alkalischer Liieung wirken lassen. Da das erhaltene Product, rothe 
Krysttillchen aus Alkohol , Schmelzpunkt 156 O, ein Formazylderivat 
sein diirfte, habe ich die beziiglichen Vereuche nicht fortgesetzt. 

F o r m  az  y 1 cyan i d  ? 
, N .  N H C ~ H S  

N i C . C d  
‘sN : NC6Ha 

Analyse: Ber. fiir C13HllN3. 
Procente: N 29.6. 

Gef. )) )) 29.3. 

1) vergl. 0. T r a c h m a n n ,  Ueber Nitrobeneoylhydrazine, Dissertation, 
E e l  1893. 
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H y d r a z i n h y d r a t  und  Maloni t r i l .  
(3, 5)- D i am id o p yr a z o 1. 

N-C . NHa 
HN(/ICH 

C . NU2 
Entsteht aus Hydrazinhydrat und Hydrazinacetat mit Malonitril 

schon in der Ka te  unter geringer Erwarmung. Es bildet ein dunkel- 
braunes Oel und konnte bisher weder feRt noch in reinem Zustande 
erhalten werden, sondern nur in Gestalt von Derivaten. 

Eisenchlorid bildet schon in der Kalte einen violetten, sehr schwer 
loslichen Farbstoff. 

( 3 ,  5 ) -DibenzaldiamidopyrazoI .  
N-C.N:CHCsHa 

H N Q C H  c17 Hl4 N4. 
C . N : CHCg H5 

Mittels Benzaldehyd an8 der wrdiinnten alkoholischen Liiaung 
des Pprazols als kiirniger Niederschlag geftillt. Schlecht krystallisirend, 
zersetzt sich bei etwa 1700. 

Analyse: Ber. fiir C I I B ~ ~ N ~ .  
Procente: N 20.4. 

Gof. * * 20.2. 

(3, 5)- Diam id o py r  BZ o 1- Pi k r a  t. 
NT-TC. NH, 

HN I 1  \/CH x c6 Hz (NOa)a OH. 

C . NHa 
Bildet rothliche Bliittchen, die sich bei 230-240° braunen und 

Die geringe rein erhaltenc Menge gestattete keine Analyse. 
Bei dieser Gelegenheit wurde auch des bisher noch nicht er- 

erst jenseits 2500 zeraetzen. 

haltene 
H y d r a s i n - P i k r a t  

Nz H4. c6 Ha (Nod3 OH 
dargestellt. Fiigt man zu einer verdiinnten alkoholischen Lijsung von 
Hydrazin reap. einem Salze desselben eine alkotrolische Pikrinsaure- 
losung, so schiessen nach einiger Zeit prachtige, hellgelbe Nadeln des 
Hydrazinpikrates an, die aus Alkohol umkrystallisirt bei 184O schmelzen. 
Dieselben sind bedeutend schwerer liislich als Phenylhydrazinpicrat, 
cixplodiren nicht, wenn man sie auf dem Platinblech erhitzt und sind 
sehr charakteristisch fur das Diamid. 

Analyse: Ber. fiir C6H~Ng07. 
Procente: N 26.5. 

Gef. * 26.3, 26.6. 
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Das weitere Studium der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf  
die Cyangruppe war  ich wegen Uebergangs in  die Technik gezwungen 
abzubrechen, jedoch werden die Versuche irn Laboratorium der Uni- 
versittit Kiel fortgesetzt werden. 

1224. R. v. Rothenburg: Saureimide und Hydrazinhydrat. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit zu Kiel.] 

‘(Eingeg. am 1. Mgrrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Wiihrend die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Siiureester, 

Amide, Azoimide und Halogenide recht geneu studirt worden ist, ist 
dies bislang in Bezug auf die Imide noch nicht der Fall, wesbalb die, 
Einwirkung von Diammoniumhydrat auf Phtalimid und Succinimid 
gepriift wurde. 

/ C :  N .  NH2 
(n)- A m i d o p h t a l i m i d ,  CsH4 >O = CsHgNa02. 

‘co 
Beim Kochen aquivalenter Mengen von Phtalirnid und Hydrazin- 

hydrat oder Acetat in alkoholischer L8sung. Weisses sehr schwer 
&lichee Pulver. Schmp. 250-251 O. 

Analyse : Ber. fiir Cs He Ns 0 2 .  

Procente: C 59.3, H 3.7, N 17.3, 0 19.7. 
Gef. )) )) 59.0, )) 7.1, n 17,2, )) 19,7. 

C O .  NH1) 
C O .  N H  

a n d  ebenso verschieden von eineni moglichen Hydrazipbtalyl von der 
Zusammensetsung 

D e r  Korper ist isomer rnit Phtalylhydraain CgH3< 

denn er bildet iiberaus leicht mit Benzaldehyd das 

/c 5 N .  N: CHCgH5 
(n) - B e n z a l a m i d o p h t a l i m i d ,  CsH4’ >O = C ~ ~ H I O N ~ O ~ ,  

welches schon beim Schiitteln in wassriger LBsung entsteht, Das- 
aelbe ist fast ganz unloslich und bei 250° noch vollig unverandert. 

co 

Analyse: Ber. fiir C‘sHloNs02. 
Procente: N 11.2. 

Gef. D B 11.1. 

1) H. A. F o e r s t e r l i n g ,  Dissertation, Kiel 1894. 


